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Впервые получен N-фенилзамещенный морфолиновый аддукт фуллерена С60, 1,9-[4′-фенилморфо-
лин]-1,9-дигидро-(С60-Ih)[5,6]фуллерен, с выходом 56% в реакции 2-фениламиноэтанола с фуллереном 
в присутствии LiOH и Pb(OAc)4. Аминоспирт с электронодонорной группой (2-метиламиноэтанол) 
в реакции с фуллереном показал более высокую реакционную способность: 1,9-[4′-метилморфо-
лин]-1,9-дигидро-(С60-Ih)[5,6]фуллерен был выделен с выходом 68%. Наличие электроноакцепторных 
групп при α- или β-атоме углерода относительно атома азота в аминоспиртах [карбоксильной (серин) 
или карбонильной (аминоуксусная кислота) групп] не способствуют протеканию реакций с фуллереном 
в изучаемых условиях.
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Ацетат свинца(IV) является одним из сильных 
и универсальных окислителей, доступных хи-
микам-органикам, несмотря на его токсичность. 
Например, он может инициировать ряд ионных и 
радикальных окислительных процессов алкенов, 
спиртов, аминов и карбоновых кислот [1]. Дву-
мя распространенными применениями являются 
бисдекарбоксилирование 1,2-дикарбоновых кис-
лот и расщепление 1,2-диолов и α-гидроксикар-
бонильных соединений. В химии фуллерена те-
траацетат свинца находит применение в качестве 
реагента, обеспечивающего окислительное присо-
единение пиперазинов, эфиров аминокислот [2], 
карбоновых кислот [3] к каркасу фуллерена С60, а 
также для алкоксилирования гидроксильной груп-
пы [4]. Представленная работа является продолже-
нием наших исследований и посвящена изучению 
взаимодействия аминоспиртов с фуллереном с по-

лучением конденсированных морфолиновых мо-
ноаддуктов С60. Морфолин и его производные име-
ют большое промышленное значение, широкий 
спектр применения, в том числе и органическом 
синтезе в качестве ингибиторов коррозии, красите-
лей, лекарственных веществ, инсектицидов [5, 6]. 
Его фрагмент входит в структуру антибиотика ли-
незолида  и противоракового препарата  гефити-
ниб. Химическая модификация каркаса фуллерена 
С60 путем селективного введения морфолинового 
фрагмента расширяет структурное разнообразие 
наноструктур на основе фуллеренов и открывает 
новые горизонты для получения новых соедине-
ний с заданными свойствами. В мировой научной 
литературе взаимодействию аминоспиртов с фул-
лереном с получением конденсированных мор-
фолиновых моноаддуктов С60 посвящены работы 
двух исследовательских групп. Впервые конденси-
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рованные морфолиновые аддукты с участием фул-
леренов С60 удалось осуществить китайским кол-
легам в присутствии окислителя CuI (120°С, 6–8 ч, 
воздух, максимальный выход 35%) [7]. Нами была 
проведена активация в аминоспиртах обеих функ-
циональных групп (аминная и гидроксильная) при 
совместном воздействии ультразвука и ДМФА 
(комнатная температура, общее время реакции – 8 
ч, воздух) [8–10] с получением ранее неизвестных 
алкил- и арилзамещенных фуллероморфолинов с 
выходами 42–56%. Однако в обоих этих способах 
получения фуллероморфолинов обнаружились 
ограничения: наличие электроноакцепторных за-
местителей у атома азота (фенильный) [2-(фенила-
мино)этанол] [7, 9], при α-С относительно атома 
азота (карбоксильная группа) (2-амино-3-гидрок-
сипропановая кислота) [9] и при β-С относительно 
атома азота  (карбонильная группа) (аминоуксус-
ная кислота) [9] не позволяют получить соответ-
ствующие циклоаддукты фуллерена С60. Вероят-
но, электроноакцепторные заместители понижают 
нуклеофильность атома азота этих соединений, 
что отрицательно сказывается на их реакционной 
способности.

В данной работе изучено взаимодействие 2-(ме-
тиламино)этанола 1а, 2-(фениламино)этанола 1б, 
2-амино-3-гидроксипропановой кислоты (серин) 
1в и аминоуксусной кислоты 1г с фуллереном С60. 
Взаимодействие фуллерена С60 с аминоэтанолом 
1а, содержащим электронодонорную метильную 
группу, ранее было изучено [7, 9]; оно успешно 

приводит к целевым аддуктам фуллерена С60 с 
аннелированным морфолиновым фрагментом в 
присутствии окислителя CuI [7] и при совместном 
воздействии ДМФА и ультразвука [9] с выходами 
35 и 56% соответственно. Для выяснения эффек-
тивности предлагаемого в рамках этой работы 
способа синтеза морфолиновых моноаддуктов С60 
мы тоже использовали реакцию фуллерена С60 с 
аминоэтанолом 1а.

При взаимодействии на воздухе фуллерена 
С60 с аминоэтанолом 1б в присутствии твердо-
го LiOH и Pb(OAc)4 при мольном соотношении 
С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 1:2:2:2.5 при комнатной 
температуре в среде толуола в течение 1 ч образу-
ется циклоаддукт 2б (схема 1). Ход реакции кон-
тролировали методом ВЭЖХ; по окончании реак-
ции на хроматограммах растворов присутствуют 
пики продукта 2б с tR 5.1 мин и непрореагировав-
шего фуллерена С60 с tR 6.8 мин. Максимальный 
выход целевого продукта 2б составил 56% (кон-
версия фуллерена С60 – 60%).

Оптимальными условиями реакции являют-
ся мольное соотношение исходных реагентов 
С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 1:2:2:2.5, комнатная тем-
пература, время реакции – 1 ч. Использование эк-
вимольного количества аминоэтанола 1б по отно-
шению к фуллерену С60 [С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 
1:1:2:2.5] приводит к снижению выхода целевого 
продукта 2б до 35%. Увеличение продолжитель-
ности реакции до 2 ч и увеличение температуры 
реакции (до 40–80°С) приводят к увеличению кон-

Схема 1.

R1 = Me, R2 = R3 = H (a); R1 = Ph, R2 = R3 = H (б); R1 = R3 = H, R2 = COOH (в); R1 = R2 = H, R3 = O= (г).
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версии фуллерена до 75–80% и образованию сме-
си, состоящей из моно- и бисаддукта фуллерена в 
соотношении 1:0.3 (по данным ВЭЖХ), т. е. сни-
жению селективности. Изменение соотношения 
исходных реагентов в сторону увеличения коли-
чества спирта 1б по отношению к фуллерену С60 
[С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 1:10:10:2.5] приводит к 
образованию смеси, состоящей из моно- и гекса-
аддукта в соотношении 1:0.5 (по данным ВЭЖХ) 
при конверсии фуллерена 85%. Реакции при отсут-
ствии LiOH или Pb(OAc)4 не приводят к образо-
ванию целевого продукта 2б. Проведение реакции 
в атмосфере аргона не приводит к значительному 
изменению выхода 2б (54%). Это указывает на то, 
что O2 не оказывает влияния на ход реакции. Ис-
пользование вместо LiOH других неорганических 
оснований [NaOH, NaH, Ca(OH)2] привело к сни-
жению выхода продукта реакции до 49–53%, а в 
случае пиридина и триэтиламина – к значительно-
му снижению выхода продукта реакции до следо-
вых количеств. Несмотря на то, что органические 
основания лучше растворяются в неводных сре-
дах, они являются гораздо слабыми, чем неорга-
нические основания [11]. Использование в каче-
стве окислителей (NH4)2Ce(NO3)6 [Ce(IV)/Ce(III) =  
1.61 В] и Mn(OAc)3·2H2O [Mn(III)/Mn(II) =  
1.509 В] [11, 12], имеющих меньшие значения 
стандартных окислительно-восстановительных 
потенциалов, чем у пары Pb(IV)/Pb(II) = 1.69 В, не 
приводят к образованию циклоаддуктов фуллере-
на С60.

Выделенный и хроматографически очищенный 
аддукт 2б является твердым веществом темно-ко-
ричневого цвета, строение которого подтверждено 
с помощью данных ЯМР 1Н и 13С, УФ, ИК спек-
троскопии и масс-спектрометрии высокого разре-
шения. Так, масс-спектр соединения 2б содержит 
пик молекулярного иона с m/z 855.0681 [M]+. В 
спектре ЯМР 1Н аддукта 2б присутствуют сигналы 
аксиальных [4.03 (2СНax), 4.17 м. д. (3СНax)] и эква-
ториальных [5.51 (2СНeq), 5.4 м. д. (3СНeq)] атомов 
водорода метиленовых групп и мультиплетный 
сигнал атомов водорода фенильного кольца при 
7.37 м. д. Cпектр ЯМР 13С содержит сигналы ато-
мов углерода фенильного кольца (127.52, 128.32, 
128.67, 129.04 м. д.); sp3-гибридизованные атомы 
углерода фуллеренового каркаса резонируют при 
79.9 (5С) и 88.6 м. д. (6С), что свидетельствует о на-

личии ковалентной связи Сфуллерен–О и Сфуллерен–N. 
Дополнительным доказательством ковалентного 
связывания адденда с каркасом фуллерена явля-
ются данные эксперимента HMBC для соедине-
ния 2б, которые показывают наличие корреляции 
атома водорода метиленовой группы [4.17 м. д. 
(3СНax)] с sp3-гибридизованным атомом углерода 
фуллеренового каркаса 5С при 79.9 м. д. Атом во-
дорода фенильного кольца при 7.46 м. д. коррели-
рует с атомом углерода фуллереновой сферы при 
139.9 м. д. В области 135–160 м. д. зарегистриро-
ваны сигналы sp2-гибридизованных атомов фулле-
ренового каркаса. УФ спектр аддукта 2б содержит 
максимум при 429 нм, который характерен для мо-
ноциклоаддуктов С60, аннелированных по закры-
той [6–6]-связи [9, 10, 13–16]. Реакции [n+2]-ци-
клоприсоединения (n = 1‒4) по связям [6,6], в том 
числе гетероциклических систем с участием атома 
азота, являются энергетически более выгодными, 
нежели присоединение к связи [5,6] [17,18].

Полученный аддукт 2б растворяется в толуоле, 
хлороформе, сероуглероде, ДМФА; плохо раство-
ряется в этаноле, ТГФ; не растворяется в диэти-
ловом эфире. Наличие более электроноакцептор-
ных, чем фенильная группа, карбоксильной (серин 
1в) или карбонильной (аминоуксусная кислота 
1г) групп не способствуют протеканию реакций 
с фуллереном. Наличие электроноакцепторных 
групп не только непосредственно на атоме азота 
в аминоспиртах, но и при α- или β-атоме углеро-
да относительно него существенно понижают его 
нуклеофильность. Если восстановить карбониль-
ную группу в кислоте 1г боргидридом натрия 
NaBH4, то реакция проходит с образованием не-
замещенного морфолинового аддукта с выходом 
47%, демонстрируя, что электронные эффекты 
заместителей оказывают влияние на ход реакции. 
Аминоспирт с электронодонорной группой 1a в 
реакциях с фуллереном показал более высокую 
реакционную способность: целевой продукт 2a 
был выделен с выходом 68%. Таким образом, по 
сравнению с ранее опубликованными способами 
синтеза соединения 2a [7, 9] предложенный в этой 
работе является более эффективным.

Таким образом, нами разработан новый метод 
синтеза конденсированных морфолиновых ад-
дуктов фуллерена С60, основанный на реакциях 
N-замещенных аминоспиртов, содержащих элек-
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тронодонорный [2-(метиламино)этанол] и электро-
ноакцепторный [2-(фениламино)этанол] замести-
тели в присутствии LiOH и Pb(OAc)4 при мольном 
соотношении С60:аминоспирт:LiOH:Pb(OAc)4 = 
1:2:2:2.5 при комнатной температуре в течение  
1 ч. Наличие электроноакцепторных групп (кар-
боксильной или карбонильной) при α- или β-атоме 
углерода относительно атома азота в аминоспир-
тах не способствуют протеканию реакций с фул-
лереном С60.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступ-
ный фуллерен С60 (99%, ООО «НеоТехПродукт», 
Санкт-Петербург). Коммерческие 2-(метиламино)
этанол 1a (98%), 2-(фениламино)этанол 1б (98%), 
(±)-2-амино-3-гидроксипропановая кислота (се-
рин) 1в (98%), аминоуксусная кислота 1г (98%), 
NaH (95%), Pb(OAc)4 (95%), (NH4)2Ce(NO3)6 
(98%), Mn(OAc)3

.2H2O (97%); LiOH.H2O, пири-
дин, триэтиламин, толуол квалификации ХЧ (ООО 
«АО «Реахим»); NaOH (ЧДА), Ca(OH)2 (98%, АО 
«ЛенРеактив») использовали без дополнительной 
очистки.

Продукты реакции анализировали на 
ВЭЖХ-хроматографе Altex (модель 330, США) с 
УФ детектором (λmax 340 нм), колонка Buckyprep 
Waters 4.6×250 мм при 30°С (толуол – подвиж-
ная фаза, расход 1.0 мл/мин). Смеси разделяли на 
металлической препаративной колонке Cosmosil 
Buckyprep Waters (10×250 мм) при температу-
ре ~20°С (элюент – толуол, скорость потока –  
3.0 мл/мин). УФ видимые спектры регистрировали 
в CHCl3 (l 1 и 0.1 см) на спектрометре PerkinElmer 
Lambda 750. Одномерные (1H и 13C) и двумерные 
(COSY, HSQC и HMBC) спектры ЯМР регистри-
ровали на спектрометре Bruker Avance II 500 HD 
Ascend [500.17 (1H) и 125.77 МГц (13C)], в каче-
стве растворителя использовали смесь CDCl3–CS2 
(3:1), в качестве внутреннего стандарта – Me4Si. 
Масс-спектры получены на жидкостно-газовом 
квадрупольно-тандемном масс-спектрометре вы-
сокого разрешения Bruker MaXis (Германия).

Общая методика синтеза соединений 2. К 
раствору 0.042 ммоль (30 мг) фуллерена С60 в  
10 мл толуола добавляли 0.084 ммоль аминоспир-
та 1 (6.7 мкл 1a, 10.5 мкл 1б) и 0.084 ммоль (2 мг) 

LiOH. Полученную смесь перемешивали на возду-
хе в течение 10 мин при комнатной температуре, 
затем добавляли 0.1 ммоль (46.6 мг) ацетата свин-
ца и перемешивали в течение 1 ч при комнатной 
температуре. Исходный темно-фиолетовый рас-
твор приобретал темно-коричневую окраску. По-
сле окончания реакции раствор пропускали через 
колонку, заполненную небольшим слоем силикаге-
ля (~4 см). Продукт реакции выделяли с помощью 
препаративной высокоэффективной жидкостной 
хроматографии. После удаления растворителя в 
вакууме получали целевой продукт в виде тем-
но-коричневого порошкообразного вещества.

1,9-[4′-Метилморфолин]-1,9-дигидро-(С60-Ih)
[5,6]фуллерен (2а). Выход 22.5 мг (68%), порошок 
темно-коричневого цвета, т. пл. >300°C. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.5 с (3H, CH3), 4.1 м (2H, CH2), 
4.9 м (2H, CH2). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 43.18, 
46.02, 61.35, 78.25 (sp3-C60), 87.10 (sp3-C60), 136.30, 
136.82, 137.23, 139.77, 142.50, 142.87, 143.55, 
144.95, 145.39, 145.52, 145.88, 145.94, 146.22, 
146.31, 146.46, 146.85, 148.39, 148.59, 150.17. 
УФ спектр (CHCl3), λmax, нм: 257, 316, 404, 429. 
Масс-спектр, m/z: 793.0525 [M]+ (вычислено для 
C63H7NO: 793.0522).

1,9-[4′-Фенилморфолин]-1,9-дигидро-(С60-Ih)
[5,6]фуллерен (2б). Выход 20 мг (56%), порошок 
темно-коричневого цвета, т. пл. >300°C. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.03 с (1Н, 2СНax), 4.17 с (1Н, 
3СНax), 5.4 с (1Н, 3СНeq), 5.51 с (1Н, 2СНeq), 7.27–
7.51 м (4Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 58.6, 
60.5, 79.9 (sp3-C), 88.6 (sp3-C), 127.52, 128.32, 
128.67, 129.04, 134.42, 137.19, 137.93, 139.56, 
139.68, 141.54, 141.78, 142.03, 142.49, 142.84, 
143.14, 144.94, 145.44, 145.53, 145.86, 146.35, 
146.64, 148.40, 146.6218, 150.50, 151.26. УФ спектр 
(CHCl3), λmax, нм: 253, 321, 403, 429. Масс-спектр, 
m/z: 855.0681 [M]+ (вычислено для C68H9NO: 
855.0679).
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Synthesis of N-Substituted Morpholine C60-Fullerene Adducts  
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A N-phenyl-substituted morpholine adduct of C60 fullerene, 1,9-[4′-phenylmorpholine]-1,9-dihydro-(C60-Ih)
[5,6]fullerene, was obtained for the first time with a yield of 56% in the reaction of 2-phenylaminoethanol 
with fullerene in the presence of LiOH and Pb(OAc)4 at room temperature for 1 h. The amino alcohol with 
an electron donor group (2-methylaminoethanol) in the reaction with fullerene showed a higher reactivity: the 
product 1,9-[4′-methylmorpholine]-1,9-dihydro-(С60-Ih)[5,6]fullerene was isolated in 68% yield. The presence 
of electron-withdrawing groups at the α- or β-carbon atom relative to the nitrogen atom in amino alcohols  
[carboxylic (2-amino-3-hydroxypropanoic acid, serine) or carbonyl (aminoacetic acid) groups] does not con-
tribute to the reactions with fullerene under the studied conditions.

Keywords: C60 fullerene, amino alcohols, lead (IV) acetate, oxidation


